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マレイン酸共重合物の電気化学的性質に関する研究
第 1 報
低イオン強度における電圧滴定
物 延 男持
Studies on the Electrochemical Properies of Copolymers of Maleic Acid， 1 
Potentiometric Titration at Low lonic Strength 
By Kazuo Monobe 
In this series， the polydibasic properties of some copolymers of maleic acid are studied 
from the viewpoint of the neighboring interaction. In the present paper， the potentiometric 
titrations of two copolymers， maleic acid-vinyl acetate and maleic acid-styrene copolymers， 
were studied at low ionic strength， with somewhat different experimental methods from 
Garrett and Ferry. The empirical equations to estimate the average dissociation constants 
were presented in comparison with that of the monomeric dibasic acids. The average 
dissociation constants in various polymer concentrations were obtained and the polydibasic 
properties were discussed. 
緒
? ? ?
無水マレイシ酸は単独では重合しにくいけれども，共重合によって容易に高分子物質をあたえ
る。その共重合体の水加物であるマレイン酸共重合物は 1つの高分子酸である。その Na塩水溶液
が製織用糊材として工業的に利用されており，またその Ca塩が土じよう調整剤として農業上に利
用されている口
一方，ポリアクリノレ酸のようないわゆる高分子一塩基性酸に対してP マレイン酸共重合物は高分
子二塩基性酸とよばれるへ これは低分子酸との類似性からなされたものであるO 即ち同じく高分
子酸であるにもかかわらず水溶液中において前者が唯1種類の解離しか示さないのに対して，後者
は2種類のそれを示す口しかし乙の見掛け上の低分子酸との類似性にもかかわらず，低分子酸と高
分子酸とは著しく異なった解離状態を示す。
すでによく知られているようにベ 高分子酸においては，多数の解離基の 1個の高分子鎖上への
集積が，低分子酸においてはみられない強大な静電ポテ Y i/ヤノレを生ずる(電解質としての特異
性〉。又一方，高分子鎖上の解離基同志の反発作用のために，その高分子は非電解質高分子に品ら
れない著しく伸長した配位構造をとる(高分子としての特異性〉口これらの両性質を同時にかね備
えている高分子電解質としての一般的特徴をマレイン酸共重合物も持つであろう D
高分子電解質は古くより親水穆質として醇質学者の間で広汎に研究されてきた引が， Staudinger 
および彼の門下生が初めてそれを高分子化学の一環として取上げた7)。 しかしその研究が面目を一
新し，ょに述べた線状の合成高分子電解質の一般的特徴が明らかにされてきたのは， Fuoss5】およ
びKatchalskyl)らがおのおの独立に合成高分子電解質の系統的な研究を始めた1946年以後のことで
あるo それ以後多数の研究が高分子酸に関して行なわれてきたがそれらは主として高分子一塩基性
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酸lこ属するものであった口
一方，高分子二塩基性酸の分野の研究は少数に限られている o Garrett6)はマレイシ酸スチレン共
重合物 Na塩水溶液の塩酸による電圧滴定を行ない，その滴定曲繰のジカノレポン酸的性格を明示し
た白同時に， Ferry4)は2種類のマレイン酸共重合物の滴定ならびにその粘度測定を行なった。乙
れらの少数の研究は単に高分子二塩基性酸の電解質としてのこ塩基性酸的特徴を実験的に示したに
すぎない。
この高分子一塩基性酸および高分子二塩基性酸はいずれも高分子鎖上に多数の解離基を有する多
塩基性酸(高分子酸)であるにもかかわらず前に述べたような解離状態の差異が両者の聞に明瞭に
存在する原因は主として何に基づくものであるか。又それとともに高分子鎖上の解離基全部(高分
子イオン〕の影響がそれにどのような寄与をおよぼしているか。著者はこれらの点に注目し，高分
子鎖上の隣接解離基閣の静電相互作用創の観点からマレイン酸共重合物の高分子二塩基性酸として
の電解質的特徴を明らかにしようとして以下に報告する一連の研究を行った。
測定した共重合物試料はその共重合体構成単量体単位がほぼ1:1に交互に配列した構造をもっ2
種類のマレイン酸共重合物であるD 却ちマレイン酸 酢酸ピニノレ共重合物(以下 MA-VAcと略
称〉とマレイン酸ースチレン共重合物(以下 MA-Sと略称〉とである O
高分子酸の滴定曲線は低分子酸のものと異り，一般に溶液のイオン強度に著しく依存するヘ最
初乙の報文では低イオン強度におけるマレイシ酸共重合物水溶液(無塩系〕の電圧滴定を取扱った
結果について報告する口測定は希薄水溶液について行ない，各種濃度についてマレイン酸共重合物
の平均解離指数を評価した。その際，平均解離指数を評価するための実験式は低分子ジカノレポン酸
の場合の類推から求まることを見出した。
高イオシ強度の電圧滴定を取扱った結果については第2報9) に報告する O その結果明らかにされ
ると乙ろ(高分子イオシの静電作用が完全に除かれている場合〉から逆に低イオン強度における高
分子イオ γの影響が評価されるが，それについては第3報10)に報告するロ
実 験
1. マレイン酸共重合物の調製11，12)
精製モノマーの無水マレイ Y酸1モノレと酢酸ピニノレ 1モノレ又はスナレン 1モノレをベシゼγ 1.51
中にとり，過酸化ベンゾイノレ 0.2%を添加し， 70士0.20Cの温度で共重合させた。モノマーおよ
び溶媒のベンゼンの精製は常法lζ従って行なったD 過酸化ベンゾイノレはクロロホノレムーメタノーノレ
系で 3回再結晶させて精製したものを使用した。約 60%の重合率の生成共重合物を得て，これを
ベンゼン，エーテノレで十分繰返して洗糠し 1週間減圧乾燥を行なった。この未分別共重合物試料
をアセトシに溶解 (3%)石油ベンジシの添加によって8プラク νヨシに分別した口
乙の精製未分別試料ならびに分別試料を710ζ溶解して滴定実験を行なった。その際，無水マレイ
ン酸-酢酸ピニノレ共重合物は pH6.88の純水lこ室温 (200C)で溶解し， MA-VAc共重合物水溶液
として用いた。溶解する時温度が高いと共重合物中のアセチノレ基がけん化して隣接カノレポオキνノレ
基との聞にラクトン化131が生ずるおそれがあるo 無水マレイ y酸 スチレン共重合物の場合にはそ
のようなおそれはなく，それに室温では溶解しにくいので，同じ水l乙900Cで溶解し， MA-S共重
合物水溶液として用いた。
同じ高分子濃度，同じ温度で測定した分別試料および未分別試料の滴定曲線は，許容しうる誤差
範囲内でよく一致した(この乙とは第3報10)に示す〉ので第1報および第2報引の滴定実験の大部
分のものは未分別試料について行なったD
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2. 電圧滴定
電圧滴定実験は感度0.01pH単位の堀場製 pHメータP型を使って行なった。 pHメータの較正
は標準緩衝溶液によった。共重合物水溶液 50cc Iこ対し， 0.5 N-NaOHを 1/100c目盛のミクロ
ピユレツトより滴下して行き，各中和度におけるその溶液の pH値を測定した。測定は CO2ガス
を除いた N2気流中，20.0土O.lOCで行なった口結果の再現性は 0.02pH単位であった。
当量点の決定は次のような方法によったロ MA-VAc共重合物に対しては Minsk131によるピリジ
シ法を併用した。すなわち，水溶液では滴定の終点が不鮮明であるが，ピリジンを含む(水に対し
て容量比 1:1)溶液ではブエノーノレブタレンの変色点が鮮明に識別できて， MA-VAc共重合物の
当量点と一致する D またその共重合物の 2M-NaCl水溶液の当量点は滴定曲線からも，ブエノー
ノレブタレシの変色点からも鮮明に決定できる口著者はこのピリジン水溶液法と 2M-NaCl水落波
法との両者によって求めた MA-VAc共重合物の当量点が一致することを確かめた口当量点の決定
のための滴定に使用した溶液の共重合物濃度は 0.01M---O. 03 M であった。
一方， MA-S共重合物水溶液に対してはその当量点が著しく不明確であり， ピソi/'Y水溶液法で
も， 2M-NaCl水溶液法でもその決定は困難である D しかしその半当量点において水溶液の pHが
急激に上昇して，用いた濃度 (0.01J¥，めに関する限り半当量点とブエノーノレレッドの変色点とが
一致するD 勿論その半当量点は滴定曲線からもきわめて明確に決定できるのであるが，同時にブエ
ノーノレレッド指示薬法を併用してその一致を再確認した。そのようにして決定した半当量点を2倍
して MA-S共重合物の当量点としたD
この当量点あるいは半当量点の決定が正確であるか否かということは平均解離指数を評価する上
にもかなりの影響を及ぼすので，正確を期する必要がある白著者は上のようにして決定した点と後
報14)に示す電導度滴定による対応する点との一致を確認しておいた。
共重合物の組成はカノレポオキVノレ基の滴定結果から計算した口その際，はじめの共重合物試料の
秤量はもとの無水マレイン酸共重合物の形で行な司うのであるo その共重合物中の無水物グノレープが
ある程度遊離カ Jレポオキνノレ基に変化していることが知られているので，その程度を知っておく必
要がある D そのためにもとの無水マ Vイン酸共重合物を無水のアセトシに溶解して，アニリ y法に
よる無水物グノレープの定量を同時に行なったD
その結果未分別試料に対しては次のようである。
MA-VAc共重合物 VAc/MA = 1.11 
MA-S 共重合物 S/MA = 1.10 
分別試料lこ対する値は各プラクVヨンによって僅かに差異があるが，それについては第3報加に示
す。とのように本研究に使用したマレイン酸共重合物試料は大略1:1の共重合組成を有するものと
みなされるD
なお， MA-VAc共重合物のアセチノレ基のけん化およびそれに引きつづいておこるラクトシ化は
所定の条件下ではおこらないものとみなした。もしおこっているならば当量点が半当量点の正確に
2倍にならないはずであり 14らとのととを電導度滴定によって確かめておいた口高温であこるこれ
らのけん化反応，ラクトン化反応については電導度滴定によって明らかにした点を後報151に示すで
あろう D
平均解離指数
測定結果は中和度 αの関数としての pHとして整理し滴定曲線を画いたa 中和度 αは α=2を
当量点， α=1を半当量点というように規定したロ共重合物濃度 0.01M (monomole/l，当量のア
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ノレカリ濃度より求めた対イオY濃度であらわす〉の場合の滴定曲線を両共重合物についてFig.1lC
示した。
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Fig. 1 Titration curves for MA-VAc and MA-S 
copo}ymers at 200C 
curve A MA-V Ac copolymer 0.986 x 10-2 M aqu四国
solution 
curve B MA-S copolymer 0.961 x 10-2 M aqu回 us
solution 
Fig.1にみられるように，マレイシ酸共重合物の滴定曲線は両共重合物とも半中和点以=1)に
おいて pHの急上昇と共に明瞭な転移を示すD 乙れは明らかに 2種類の解離過程に分けられること
を意味するo それぞれ第1COOHグループの解離過程伊豆1)，第ZCOOHグループの解離過程
(1くα豆2)に対応する O 乙の傾向は両解離定数の差が相当大きいUカノレポン酸モノマーとよく似
ているO
従って，次のようにして平均解離指数を決定する実験式を求めた。すなわち高分子一塩基性弱酸
に対する Katchalsky-Spitnikの実験式1 が Henderson-Hasselbalchの式からの類推によって得ら
れた取扱いと同じやり方を高分子二塩基性酸に適用すると以下に示すようになる。
一般に，モノレ濃度Cなるこ塩基性酸モノマー H2Aの解離定数は活量係数を1と仮定して次式で
定義されるO
K1 = (H+J (HAつ/(H2AJ K2 = (H+J (A=J/(HAつ
ここに( Jはそれぞれの濃度をあらわす。又KbK2はそれぞれ第し第2解離定数である口中
和度αを (Na+J/Cと規定すれば半当量点で α=1，当量点で α=2となる。捺液中の (H+Jおよ
び (OH一〕の補正をほどこし，解離度を αF とすればゲは次式によって定義される16VD
(H+)ー (OHつ KlH+J+2KIK
=α十 一一 一一← 2一一・…・・ (1)
一 (H+J2+ K 1 CH+J十K1K2
(1)式から容易に活量係数を省略した場合の Speakmanの関係式171 : X=K1Y +KIKzが得ら
れる D しかしKl>K2の場合には実際上次の近似をほどこす方が便利である O すなわち第 l解離過
程に対しては (1)式より K2の項を無視し，第2解離過程に対しては (H+)2の項を無視する。
とのようにして (1)式より容易に次の 2つの式が得られるc
αF 
pH =ρK1 + log 1ー が一 ………'"・H ・...・H ・-…….........(2) 
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α"-1 
pH =ρK2 十 logi二右 ・H ・H ・-…・………・………・・…・・ (3)
ことに ρKhpK2はそれぞれ第 1，第2解離指数にしてPKi=-logKtである口すなわち (2)
式， (3)式はそれぞれ第し第2解離過程に対応するD
共重合物MA-V Ac， MA-Sのそれぞれの解離過程同日pH.-Iogι ，pH---log伝ト
の関係を図示すれば Fig.2および Fig.3が得られる。図にみられるように MA-S共重合の第2
log(a'-lJえ2-"')
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Fig.2Pl??ザpHagainst log五一7 or 
log 2二(XY-for MA-V Ac cop向 mer
The scales for primary dissociation 
processes， 1， 2， 3 and 4 are the lower 
and left， and for secondary dissociation 
processes， 1'， 2'， 3' and 4' are the 
upper and right. 
Polymer concentrations， 
1， 1'-0.弼6x10-2 M， 
2， 2' -0.329 X 10-2 M， 
3， 3' -0.123 X 10-2 M， 
4， 4'-0. 
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Fig.3 P1071?f pH against log1こはI or 
log '2二以-for MA-S copolymer 
The scales for primary dissociation 
processes， 1， 2， 3 and 4， are the lower 
and left， and for secondary processes， 
5， are the upper and right. 
Polymer concentrations， 
1， 5 (0)ー O.961 X 10-2 M， 
2， 5 (口)-0.320 x 10-2 M， 
3， 5 (~) -0. 120 X 10-2 M， 
4 (x)-O. 
解離過程 (Fig，3 直線 5) を除き，各濃度~c::.対してJ 0.2くαく0.8および1.2くαく1.8の範囲内で
直線関係が得られて，その匂配nはすべて n>1であるo
乙の結果 ρK1くρK2なる高分子二塩基性聖堂lζ対しては次の実験式が適合するものとみなすとと
ができるD
αF 
pH = pK 1+ n1 log ………………...・H ・H ・H ・..…… (4)1-αF 
ゲ -1
pH =ρK2 + n2 log 2工面7一一…………...・H ・...・H ・..・H ・. (5) 
乙こにpK1，pK2は平均解離指数をあらわし，n1J n2は実験定数である司
一般に，溶液の pHは高分子電解質の重合度に無関係である1¥，) (本共重合物については第3
報10】IC示す。〕しかし Fig.2およびFig.3にみられるように高分子濃度に著しく依存する (O.OlM
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--O.Ou1M)o Garrett 6)はMA-S共重合物 Na塩の塩酸による滴定において次の (6)式にもと
づく活量補正を行なってイオy強度 μ=0のρK2値を評価したD
pH - n2 log 1_竺2. = pK2 = CPK2)μ=0 -n2 A〆戸…… (6)ムーα2
ここに的は第2解離過程のみ考えた場合の中和度.A は実験定数であるD 又 μ=4-ICiZt2=CNa+J
L， i 
+CA=Jであるo しかし Garrettらの測定は濃度が比較的大きく，その上低分子塩効果が存在し，
イオン強度は μ=0.46---0.65のせまい範囲に限られているのでここで示したデータに (6)式の適
用は不適当であった。その結果，(JうK)c=-oを評価するために Oth-Dotyl引が用いた方法に従った。
すなわち，vCJ(l十下/C)に対して各解離度における pH値をプロットし，その結果得られた直
線関係から C=Oの外捜値の pHを求めた。それを有限濃度のものと同じようにプロットしたもの
が Fig.2の図中 4，4'および Fig.3の図中 4であるD
αF 事 α1-1
平均解離指数pK1およびρK2はそれぞれ logj二忌-，，-=0およひ logi二a;=Oなる時の pH値
として Fig.2，Fig.3より容易に求まる口
得られた各濃度における解離指数ならびに定数 nh n2の値を Ferryら4)の結果と一緒にまとめ
て Table1に示した。
Copolymer 
MA-VAc 
MA-VAc 
MA-VAc 
MA-VAc 
MA-S 
MA-S 
MA-S 
MA-S 
乱1A-S普
MA-VEE者
Table 1 Average dissociation constants (200C) 
Mx102 
0.986 
0.329 
0.123 
O 
0.961 
0.320 
0.120 
0 
2.6 
3.2 
tK1 
4.50 
4.85 
5.17 
5.53 
4.55 
4.88 
5.14 
5，38 
4.40 
4.58 
nl 
1.41 
1.51 
1.55 
1. 65 
1.0 
1.0 
1.0 
1.0 
0.8 
1.3 
普 Ferryand co.workers， Reference 4) 
考 察
tK2 n2 
8.25 1. 46 
8.70 1.53 
9.05 1.55 
9.50 1.65 
10.37 2.0 
10.37 2.0 
10.37 2.0 
10.35 2.2 
8.34 2.5 
共重合理論20)から容易にわかるように11，12}，無水マレイン酸はそれ自身のラジカノレと反応するよ
りもはるかに急速に酢酸ピニノレラジカノレまたはスチレンラジカノレと反応する O その結果，生成共重
合物から得られる MA-VAc，MA-S共重合物はそれぞれいずれも共重合体中のモノマー組成がほ
ぼ1:1に交互に配列した構造をもつものと考えられる o 本滴定実験の結果もほぼとれを満足して
いる O 従って MA-VAc，MA-S共重合物の構造は次のように示される O
( 1 ) 一一CH2-CH一一CH一一CH-一CH2-CH一一CH一一CH一ー
R COOH COOH R COOH COOH 
ここに -R=-OCOCHsの時 MA-VAc共重合物， -R=ー C6H5の時 MA-S共重合物であるo
共重合体中に酢ピまたはスチレンが僅かに多いという実験結果は主として共重合理論における第二
未端効果21】によるものと考えられるG
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とれらの両共重合物の低イオシ強度における Table1の結果からただちに次の事が判明する。
両共重合物とも戸K1値はほぼひとしく，また Ferry41によって得られているマνイシ酸ーピニノレエ
チノレエー テノレ (MA-VEE)共重合物のpK1値もほぼそれらに近い値を示しているものといえる。
とれらの ρKlの値はマレイン酸共重合物中の第1COOHグループがポリアクリノレ酸 (ρK=
6. 79at C=l. 00 x 10-2M) 21やポリメタアクリノレ酸 (TK=6. 94at C=l. 243 X 10-2M) 19に比べて比
較的強酸であるととを示しているD
一方ρK2の値は両共重合物で可成り著しい違いがある口しかし MA-VAc共重合物のρK2値は
Ferry4】による MA-VEE共重合物のρK2値に極めて近いということが推測できるo これらのρK2
値はいずれも第2COOHグループがきわめて弱L可酸であることを示しているD 特に MA-S共重
合物では加水分解が進んで事実上中和が完全に進まないものと思われるo その結果生ずる対イオン
効果のためl己第2解離過程では濃度を変えても ρK2値は殆んど変化しなかった (Fig.3の図中
5)口これに対して MA-VAc共重合物のρK2値は可成り著しい濃度依存性を示している。
定数nh n2 ~と関しては一般に nlく的の関係が存在する口乙の定数 n の値は見掛け上低分子酸と
の相違を知る子がかりを与える数値であるが MA-S共重合物の叫の値が 1.0を示していること
は注目に値する事である。これについては高分子イオンの静電ポテン Vヤノレと解離度との関係から
そのような低い値をとる乙とが推測できることを第3報10¥fこ示す。
一般に，ジカノレポン酸モノマーの両解離指数の去は静電相互作用エネノレギー ε2/DEr~C関係づけ
られて Bjerrumの関係式23】により次のようにあらわされるむ
dρK= ρK2 - pK1 loga + 0.43e2/DErkT …・・・…… (7) 
σ ， 統計因子で普通4である o
r 両カノレポオキνノレ基間距離。
DE' 距離f内の有効誘電率24VO
e 電子の電荷。
k Boltzmann定数。
T， 絶対温度D
(7) 式の意味は，両解離指数の差~þK' は同一分子上の解離基聞の静電的相互作用エネノレギー
ε2/DEr!ζ比例して変化するという乙とである O
しかし高分子二塩基性酸にあいては高分子鎖上の他のすべての解離基(高分子イオン〕の静電作
用の寄与がρK1およびpK2の中に含まれている D 乙の高分子イオンの静電作用は高分子鎖上の電
荷数が増すにつれてP 従って解離度が増すにつれて一般に大きくなるものである。そのために，低
イオン強度における高分子二塩基性酸の両解離指数の差は対応するモノマーに比べて (7)式に示
すものよりもかなり大きくなるであろう D とのことは，便宜的に (7)式の表現を借りてあらわせ
ば右辺に第2，第 1解離過程における高分子イオ γの静電エネノレギーの寄与の差が加わることを
意味する o Table 1の結果から .dtK'=ρK2← pK1の値を計算すれば，MA-VAc共重合物に対し
ては 3.8--4.0，MA-S共重合物に対しては 5.5-5.8の値がそれぞれ得られる口これらの値は例
えば α，s-diethyl succinic acidの値25¥ 2.8--3.1よりもかなり大きい。特に MA-S共重合物で
はほぼ2倍近く大きくなっている O
MA-VAcおよび MA-S共重合物の ρK2値または dρK'値の著しい相違は，類似した構造
(りをもっ高分子二塩基性酸として注目すべき現象である口とれは Table1の MA-VEE共重
合物との比較から，主に MA-S共重合物の特殊性によることが推察できる o MA-S共重合物の
lうK2の値または dρK'の値が異常に大きい乙との原因を， Ferry41は疎水性の phenylグノレ{プの
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凝集力によって高分子鎖が水溶液中で密に収縮した配位構造をとっているためであろうと説明し
た。一方 Garrett6)は高分子鎖上の電荷が増すにつれてその静電作用が， phenyl alkylグループの
障害をとびとすためであるということを暗示した。 ζれについては高分子イオンの影響が除かれた
高イオシ強度における滴定結果がはっきりしてから論ずるのが当を得たものと考えられるo 第2報
以下に著者の見解を述べるであろう D
高分子酸の滴定挙動が一塩基性酸的であるか，三塩基性酸的であるかの区別は高分子鎖上の最隣
接解離基(電荷〉聞の静電反発作用エネノレギー e2jDEyの大小にもとづくものと考えられるO ここ
に fはその最隣接解離基間距離，DJj}はその間の有効誘電定数であるo 高分子一塩基性酸はその
ε2/DEyの大きさが小さいために見掛け上一塩基性酸的になり，また逆に一塩基性酸的滴定挙動か
らみてポリメタアクリ Jレ酸は頭尾結合の構造をとっているという推論1)も導かれる o
マレイ y酸共重合物の中和滴定の終点を鮮明に識別する Minskら1引によるピ日ジシ水溶液法は
MA-VAc共重合物lこはその濃度が余り低くない限り (C>O.OlM)適用できるけれども， MA-S 
共重合物には不適当であった。このような差異は両共重合物の第2COOHグループの酸の強さに
よるものと考えられる O すなわち，フエノーノレブタレシの酸としての強さ加をtKh ρK2の値で比
較すればTable2のようになるo 両共重合物の tK1の値はいずれもプエノーノレプタレy のρK1よ
Table 2 Dissociation constants 
MA-VAc copolymer (0.01M) 
MA-S c:opolymer (0.01M) 
Phenolphthalein18下
ρKl 
4.50 
4.55 
9.10 
IうK2
8.25 
10.37 
9.64 
りも非常に小さいが tK2の値が明らかに異なる o Table 2の比較より明らかに次のような関係に
なる白
(ρK2)MA-EJ>(ρK1)ph. > (tK2)MA_VAC 
ブエノーノレプタレンの呈色がその解離した構造にもとづくものと考える時， MA-S共重合物ピ
Yジy水溶液において当量点よりはるか以前に呈色しはじめる事実を定性的に裏書きするものと考
えることができるo
総 括
マレイシ酸共重合物の高分子二塩基性酸的特質を解明するために一連の研究を企図した。ここで
は，マレイン酸ー酢酸ピニjレ共重合物およびマレイシ酸ースチレシ共重合物の低イオン強度(無塩
系〉における電圧滴定を行なった。滴定は共重合物濃度 O.01M --0. 00lMの範囲で行ない，いず
れも明確に 2段階に分れる滴定曲線を得た。
その結果より平均解離指数を評価するために次の実験式を提出した。
α Fα1-1 
pH = jうK1+ nl log i二託子 pHρK2 十的 log2二占7
乙の式にもとづいて種々の共重合物濃度の平均解離指数tKh ρK2の値を評価した。両共重合物聞
の比較結果，tK1の値は大差なく ，tK2の値が著しく異なるo これを Garrettおよび Ferryの結
果と比較検討した。また一方，ポリアクリノレ酸のような高分子一塩基性酸とも比較検討したD
その結果，高分子一塩基性酸との差異はその最隣接静電相互作用エネノレギーの大きいことにもと
づく乙と，低分子二塩基性酸との差異は高分子イオシの静電エネルギーの寄与によるととを指摘し
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